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Thermodynamics of Vapor-phase Oxidation of Ethylene 
Hisao Kano 
Abstl'act 
Besides the formation of ethylene oxide， variou日 sidereactions are involved in 
the vapor-phase oxidation of ethylene， among which the following two are important 
the direct oxidation of ethylene to carbon dioxide and water， and th己deepoxida-
tion of ethylene oxide to form carbon dioxide and water. It is ne巴essaryto find 
conditions mor白 favorablefor partial oxidation than the above-m告ntionedundesirable 
sider eactions. Thermodynamic calculation has shown that each of these rea巴tlOns
pro巴巴edsalmost to completeness below 6000K and 1000 atm when equilibrium is es幽
tabli白hed. Therefore， the vital point is to find the catalyst of high selectivity so that 




















L1H会ニ L1H:十L1aT十1/2L1s T' + 1/3 L1r T' ( 4 ) 
L1Fト= L1H~ -L1a T lnT-1.2 L1s T2-1J6 L1r T3+IT (5 ) 
となる。た YしIは定数である。
250Cの標準生成熱L1H;，標準生成自由エネノレギー 11Ftおよび a，s， rの債を第 1表l乙示
す(本表には第3節以下の計算に必要な物質[こ関する数値をも挙げておいた)。
第 1表 AH;， AFf及び Cp
ldHf 侶~8.2 OK¥l) 1 Fμ(298.20劃131α sX103 rX106 
I 
k巴alIl叶1 kcal mol-1 
I
同凶
α悶H4 ω6 16.282 2.706 29.16 -9附
O2 0 0 6.148 3.102 -0.9233) 
C，H40 -16.1 - 6.94 0.626 38.88 -8.3954) 















又 1aニ-5.144calOK-l mol-¥ 11sニ8.169x10-3calOK-'mol-1，1rニ1.126X 10-6 cal OK-3 mol-1 
となるから (4)により
11Ho
O = -27435 cal 
次lζ L1Ftのイ直から











ニー 1干一-2.5891ogT十0.8927X 10-3 T +0.0411 x 10-3 T2十3.05 (7 ) 
種々の TIと対する logK1の伯(を第2表に示す。
第 2表 種々の Tにjせする logKI
ZOK129821350l40o I450 500 I 600 
1暗 KI (17.02 13.91 11.67 9回 8.51 6.40 
2-2. 反応率におよぼす圧力の影響
今 nnV1: 平衡混合物中の C2H，のそれぞれモノレ数及びブュガジティー係数
的， V2: 同じく O2のモノレ数及びブュガVティー係数




[ n，:ァ]Kv] [n，+n2:n3+瓦]七ι (8 ) 
259 
C2H4 4.5'%， ~~気 95.5，%の原料ガスを用いた場合その 100 モノレをとれば， C2H，4.5モノレ， O2 
20.06モノレ， No 75.44モノレを含むことになるから C2H4から C2H，Oへの転換率をおとすれば平
衡混合物の組成は下記のようになる。
n，ニ 4.5-4.5xモノレ



















実用温度として 5000Kを選び種々の圧力に於ける νの値を求め第3表の結果を得た。 乙れか
(39) 
260 加納久雄
第 3表 5000K及び種々の圧力におけるフュガシテ f一係絞
π， atm 100 却o 500 1000 
C2H4 0.92 0.87 0.87 1.14 
O2 1.02 1.10 1.24 1.50 














KUT ~九円 | 云ー-7C<'“
L¥_ν1 
0.67 4.84x 109 
0.45 10.20 x 109 
0.28 16.10 x 109 
0.19 53.92 x 109 




又 L1aニニ6.026ca!OK-l mo!-¥ L1s= -13.518 x 1O-3ca! OK-2 mo!-t， L1rニ 5.552x 10-6cal oK-3mol、1 
となるから (4)により








.dF2，ニ 317441-13.878Tlog T十6.759X 10-3 T" + 1.851 X 10-6 T'+43.46T (10) 
69370.84 log Knニー 1干一一十3.0331ogT -1.477 x 10-3 T-0.405 X 10-6 T"-9.50 (11) 
(11)によって佳々の T に対する logKnを求め第5表の結果を得た。
第 5表種々の T対する logKn 
T， oK 298.2 400 

















2-2の場合と同じ組成の原料ガス 100モノレをとり， C2H4 fPらCO2への転換率をおとすれば平
衡混合物の組成は，
町二 4.5-4.5xモノレ






一一一一一一一 一 一一;0K"" = K白(4.5-4.5x) (20.06-13.5x)3 '~V Tl '~H 
1t父l乙
1458x4 Ku 


















l100i-o-f-下 I 10… 
CO2 0.93 0.87 0.79 0.90 









200 0.127 30.63 X 10'36 
500 0.0136 286.03X 10136 




C2H， + 3 O2 = 2C02十2H20
C2H，O+5j202 ェ 2C02+2H20
上の 3反応の .dF'及び K をそれぞれ .dFr'， .dFrI， .dFrlr及び Kr，Ku; Kmとすると，
-.dFrIrニ.dFrI-ト.dF/
したがって




第 8表 種々の Tに対する logKur 
1 0k l2982|40o 5ωI600 















Kννi-バ/ι・ν1 ''> "':'] ".~ 
263 
(14) 









て4.5二司万可T却.06-11.25x'fTZUνllT L ~面o工芝豆5xJ -UIII 
1458x3 (100十2.25x)1/2 Km 1 
(l-x) 120.06-11.25玩可100/長互25f- K}j瓦石市 (15) 
(15)によればおが大なる程左辺のイ慣が大きい。 2-2及び 3-2の場合と同様 T=5000Kを選んで
種々の πにおける Kν11及びKm/Kν1fTπ12の値を求めると第9表の結果が得られる。
故lとζ の反応、においても圧力の増加が C2H，Oの燃焼を有利ならしめること Lなる。 しか




第 9表 5000K及び種々の圧力における Kν日I及び Km/Kν11r'/
2 
一二十L i-π atロ1 Knr 1 Kυπ1/2 V]11 
100 0.596 0.201 x 10阻





5. C2H40 = CH.CHOの平衡
1.102 X 10'28 







，dH:98.2 = - 23620 cal 
ス，daニ 6.796calOK-l mol-1， ，dsニ -9.851x 10-3cal oK-2mol-
" 
，dyニコ 0.347 x 10-"cal oK-3mol-1 
となるから (4)により
，dHo' = -25206 cal 
次iζ ，dFiの値から
，dPふ.2= -24520 cal 
以上の数値を (5)に代入して fを求めると
1 = 39.56 
したがって (5)は
，d[<'T = -25206-15.651 Tlog T十4.926X 10-3 r+0.058 x 10-6 T'+39.56T (16) 
故に平衡定数を Krvとすると
logKrvニ 5508.3jT斗3.421ogT-1.0765 x 10-3 T -0.0127 X 10-6 r-8.65 (17) 
種々の Tに対する logK1vの値を求め第 10表の結果を得た。
T， oK 
log K Iγ 
第10表 積々の Tに対する logKνIγ
æ~ ~ I ~ ~ 




n1， J.i1: 平衡混合物中の C2H.oのそれぞれモノレ数及びプュガジデイ{係数




17K山[五よる寸O~ Krv (18) 
初めの C2H，Oのモjレ数を 1モノレとし， CH3CHOへの転換率をおとすれば
n1ニ1-xモノレ






Tcニ 454.70K，Pcニ 63.2atm 
5000K及び葎々の πlこ対する νの値を求め第 11表の結果を得た。
第3表及び第 11表の値を用いて Kν引を求め， ついで Krv/KVI¥すを算出すると第 12表の結果
が得られる。f![JちKrγ/Kν1¥'は"が大なる程小となるから (19)によって六の大なる程 x(<l)
は小となり C2H，Oの異性化が起りにくいことが言へるが，穴ニ1000atmの場合でもエ/1ー おは
第 11表 5000K及び種々の圧力における C日3CHOのフコガシテ fー係数































して満足すべき結果を得た 10'0 4-1及び 5-1で得た結果を用い 5000Kにおける CH3CHOの燃
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